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1 Įvadas 

 Organiniai puslaidininkiai per kelis paskutinius dešimtmečius susilaukė 

ypatingai daug dėmesio iš mokslinės bendruomenės ir verslo sektoriaus dėl savo 

unikalių optoelektrinių savybių. Technologiniams taikymams taip pat itin 

patrauklus šių mažamolekulinių arba polimerinių darinių lankstumas bei 

suderinamumas su gyvais audiniais.1,2 Šiuolaikinė pažangi cheminė inžinerija 

leidžia tikslingai valdyti organinių junginių cheminę struktūrą3, o tuo pačiu – 

optines bei elektrines savybes.4 Tai sudarė galimybes realizuoti tokius iš organinių 

junginių pagamintus prietaisus, kaip šviestukai,5,6 plonasluoksniai tranzistoriai,1,2,7 

saulės celės,8 fluorescenciniai jutikliai (įvairių išorinių poveikių detektavimui)9–12 ar 

lazeriai.13–16  Be abejonės, pigaus liejimo iš tirpalų arba spausdinimo galimybė 

leidžia atpiginti prietaisų gamybos procesus ir sukuria ženklų organinių 

puslaidininkių pranašumą prieš įprastus neorganinius puslaidininkius.17–22 

 Nors iš našiai fluorescuojančių molekulių pagaminti organiniai šviestukai 

jau yra naudojami daugelyje buitinių prietaisų, tokių kaip išmanieji telefonai, 

televizoriai, planšetės ar vaizdo kameros,22 tačiau sėkmingam fluorescencinių 

jutiklių ir organinių lazerių komercializavimui vis dar reikalingas technologinis 

proveržis, siejamas tiek su medžiagų dizainu, tiek su prietaisų 

architektūra.10,13,14,23,24 Svarbiomis šių molekulinių sistemų savybėmis yra laikoma 

stipri sugertis bei intensyvi fluorescencija. Tai lengviausiai galima pasiekti 

naudojant dideles medžiagų koncentracijas,25 tačiau kondensuotoje fazėje itin 

svarbiais tampa tarpmolekulinės sąveikos nulemti koncentraciniai efektai, tokie 

kaip fluorescencijos koncentracinis gesinimas ar molekulių agregacija. 

Fluorescuojančios organinės nanodalelės (FON), pasižyminčios dideliu paviršiaus 

ploto ir tūrio santykiu, susilaukė ypatingo susidomėjimo po agregacijos nulemto 

fluorescencijos išaugimo (AIEE) reiškinio atradimo.26,27 AIEE molekulės (pvz. 

silolai,28 cianostilbenai,29 tetrafeniletenai30 ir pan.) demonstruoja itin silpną 

fluoresceniją tirpaluose, bet pasižymi itin našia fluorescencija kietame būvyje. Toks 

žymus fluorescencijos signalo kitimas patrauklus šių junginių taikymui 

fluorescenciniuose jutikliuose, kur išorinis poveikis gali būti juntamas keičiant 
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sluoksnių ar nanodalelių morfologiją.31–33 Dėl to itin svarbu išmokti valdyti 

molekulių pakavimąsi tokiose sistemose, ką galimą pasiekti racionaliai parenkant 

molekulinę struktūrą arba technologinio paruošimo sąlygas.34 

 Iš kitos pusės, našiai fluorescuojantys organiniai puslaidininkiai taip pat 

yra laikomi perspektyvia optinio stiprinimo terpe kietakūniams lazeriams.13,15 

Plačiame spektro ruože valdomas spinduliuotės bangos ilgis, maža savaiminės 

sustiprintos spinduliuotės (ASE) slenksčio ir bangos ilgio priklausomybė nuo 

temperatūros sukuria sąlygas pritaikyti organinius lazerius spektroskopijoje, 

komunikacijoje, jutime ar vaizduokliuose.15,23,35,36 Nors optiškai kaupinami 

organiniai lazeriai jau pademonstruoti ir naudojami, tačiau elektriškai kaupinamo 

lazerio sukūrimas vis dar lieka dideliu iššūkiu.13 Svarbiausios problemos siejamos 

su mažu krūvininkų judriu, eksitonų anihiliacija ties didelėmis sužadinimo 

koncentracijomis, prastu junginių fotostabilumu ir poliaronų sugertimi bei mažais 

ASE slenksčiais optinio stiprinimo terpėje.13,37  

 Nors didžiausi krūvininkų judriai organiniuose puslaidininkiuose buvo 

pasiekti jų grynuose sluoksniuose (iki 1 cm2/V/s)38 ir kristaluose (iki 40 

cm2/V/s)39, mažiausi ASE slenksčiai buvo pademonstruoti tik maža spinduolio 

koncentracija legiruotuose sluoksniuose. Didelės koncentracijos sluoksniai arba 

kristalai dažnai pasižymi padidėjusia reabsorbcija, nefluorescuojančių agregatų 

atsiradimu ir koncentraciniu fluorescencijos gesinimu, lemiančiais aukštą ASE 

slenkstį. Dėl šių priežasčių yra akivazdu, kad, siekiant žemų ASE slenksčių stipriai 

koncentruotoje optinio stiprinimo terpėje, itin svarbus yra tarpmolekulinės 

sąveikos valdymas išnaudojant molekulinės struktūros dizaino arba prietaiso 

architektūros galimybes. Tikimasi, kad žemo ASE slenksčio ir gerų krūvininkų 

transporto savybių derinys gali sudaryti sąlygas sėkmingam elektriškai kaupinamo 

lazerio sukūrimui.  
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1.1 Disertacijos tikslas ir uždaviniai 

 Disertacijos tikslas – pademonstruoti naujus fenilendiacetonitrilo ir 

fluoreno junginius, pasižyminčius dideliu fluorescencijos našumu kietame būvyje ir 

tinkamus praktiniams taikymams fluorescencijos jutikliuose ir lazeriuose. 

Fluorescenciniams jutikliams skirti fenilendiacetonitrilo junginiai turėtų pasižymėti 

morfologijos ir optinių savybių valdymo galimybe, greitu atsaku ir dideliu 

fluorescencijos signalo įsijungimo/išsijungimo santykiu esant juntamam išoriniam 

poveikiui. Lazeriniams taikymams skirtiems fluoreno junginiams reikalingos tokios 

savybės, kaip didelės spindulinės relaksacijos konstantos, maža reabsorbcija bei 

sužadintų būsenų sugertis, silpnas koncentracinis fluorescencijos gesinimas. 

Pasiekti šiam tikslui buvo suformuluoti šie uždaviniai: 

1. Įvairiais spektroskopijos ir mikroskopijos metodais ištirti struktūros ir 

fotofizikinių savybių sąryšius fenilendiacetonitrilo (PDACN) sluoksniuose ir 

nanodalelėse, atkreipiant ypatingą dėmesį į AIEE reiškinį. 

2. Išnagrinėti koncentracinių reiškinių įtaką skirtingos molekulinės struktūros 

fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginių fotofizikinėms ir ASE savybėms. 

3. Įvertinti tarpmolekulinės sąveikos poveikį fotofizikinėms savybėms bifluoreno 

junginių kristaluose. 

4. Nustatyti spindulinių priemaišų įtaką ASE savybėms bifluoreno kristaluose. 

5. Pasiekti žemus ASE slenksčius (<1 kW/cm2) stipriai koncentruotuose 

bifluoreno sluoksniuose ir kristaluose. 

1.2 Naujumas ir aktualumas 

 Šiame darbe tiriamos naujų PDACN junginių, su sistematiškai 

modifikuotomis skirtingomis šoninėmis grupėmis, fotofizikinės savybės skirtingoje 

terpėje (skystame ir kietame tirpale, grynuose sluoksniuose ir nanodalelėse). Buvo 

nustatyta, kad fluorescencijos savybės gali būti valdomos molekuline struktūra 

arba paruošimo sąlygomis keičiant sluoksnio arba nanodalelių morfologiją. Atlikti 

tyrimai atskleidė, kad į polistireno matricą įterptos PDACN molekulės gali 
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suformuoti agregatus paveikus matricą organinių tirpiklių garais arba atkaitinus 

virš stiklėjimo temperatūros, kas nulemia ženkliai pasikeitusias sluoksnio 

fluorescencijos savybes. Pademonstruotas fluorescencijos spektro ir intensyvumo 

valdymas keičiant morfologiją pažymi šių junginių galimybę būti pritaikomiems 

slenkstinės temperatūros ir lakių organinių garų fluorescenciniuose jutikliuose.  

 Nors našūs organiniai puslaidininkiai paskutiniu metu plačiai tyrinėjami 

kaip lazerinė terpė, dar nebuvo atlikta sisteminga koncentracinių reiškinių įtakos 

ASE savybėms analizė tokiame plačiame koncentracijų diapazone (nuo 0,1 iki 

100%). Šiame darbe atliktas išsamus koncentracinių reiškinių tyrimas leido 

pasiekti ypatingai žemus ASE slenksčius fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginių 

grynuose arba stipriai koncentruotuose sluoksniuose, o tai ypač aktualu 

tolimesniam organinių puslaidininkių panaudojimui lazerinėsė terpėse.  

 Taip pat buvo tiriami nauji bifluoreno junginiai skirti našiai 

fluorescuojančių organinių kristalų, patrauklių lazeriniams taikymams, gamybai. 

Tarpmolekulinės šių junginių sąveikos apribojimas leido pademonstruoti 

rekordiškai žemus ASE slenksčius organiniuose monokristaluose (700 W/cm2). 

Taip pat buvo parodyta, kad spindulinių priemaišų įvedimas į organinius kristalus 

reikšmingai sumažina ASE slenkstį.  

1.3 Ginamieji teiginiai 

1. Fenilendiacetonitrilo (PDACN) nanodalelių morfologiją ir optines savybes 

galima valdyti modifikuojant šonines PDACN molekulių nekonjuguotas grupes 

arba keičiant nanodalelių formavimo sąlygas.  

2. PDACN nanodalelės ir polimeriniai sluoksniai yra tinkami slenkstinės 

temperatūros ir lakių organinių garų fluorescencinio jutimo taikymams. 

3. Antroji fluoreno šoninių pakaitų jungimo pozicija yra pranašesnė už trečiąją 

poziciją benzo[c]fluoreno arba fluoreno centrinį fragmentą turinčiuose 

junginiuose ir siekiant aukšto jų fluorescencijos našumo bei žemo savaiminės 

sustiprintos spinduliuotės slenksčio įterpus šiuos junginius į polimerinę terpę. 
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4. Fluoreno grupių sujungimas fenilo arba bifenilo tilteliu nulemia erdvinę 

bifluoreno molekulių geometriją, silpnesnę tarpmolekulinę sąveiką ir žemesnį 

savaiminės sustiprintos spinduliuotės slenkstį kristalinėje būsenoje, nei 

lyginant su slenksčiu plokščia geometrija pasižyminčiuose bifluoreno 

junginiuose. 

5. Organinių kristalų legiravimas našiomis spindulinėmis priemaišomis yra 

tinkamas pasiekti aukštus fluorescencijos kvantinius našumus ir ypatingai 

žemus (<1 kW/cm2) savaiminės sustiprintos spinduliuotės slenksčius 

kristalinėje būsenoje. 

1.4 Autoriaus indėlis 

 Autorius pats atliko didžiąją dalį visų disertacijoje aprašytų 

eksperimentų ir modeliavimų: bandinių paruošimą, jų spektroskopinį ir 

mikroskopinį charakterizavimą, ASE savybių tyrimus ir kvantcheminius 

skaičiavimus. Autorius aktyviai dalyvavo rezultatų aptarime ir interpretavime, taip 

pat rengiant publikacijas.  

 Naujų PDACN junginių sintezė buvo atlikta prof. Vytauto Getaučio ir prof. 

Algirdo Šačkaus vadovaujamose mokslinėse grupėse, Kauno technologijos 

universitete. Nauji fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiai buvo susintetinti dr. 

Povilo Adomėno mokslinėje grupėje (Vilniaus universitetas). Dr. Simas 

Šakirzanovas atliko fenilendiacetonitrilo junginių nanodalelių charakterizavimą 

skenuojančiu elektronų mikroskopu. Paulius Baronas atliko bifluoreno kristalų 

sužadintų būsenų sugerties tyrimus. Dr. Vygintas Jankauskas įgyvendino 

krūvininkų judrio matavimus fluoreno ir benzofluoreno grynuose sluoksniuose. 

Regimantas Komskis padėjo atlikti diferencialinės skenuojančios kalorimetrijos 

eksperimentus. Autorius yra dėkingas kolegoms už jų indėlį.  
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2 Naši fluorescencija kietame būvyje ir jos taikymai jutikliuose ir lazeriuose 

2.1 AIEE reiškinys ir technologiniai taikymai 

 Fluorescencijos našumas ir intesyvumas yra vienos pagrindinių savybių, į 

kurias atsižvelgiama kuriant naujas organines medžiagas optoelektronikos 

prietaisams.40–42 Paprastai našūs organiniai puslaidininkiai sudaromi iš plokščią ir 

standžią struktūrą turinčių molekulių. Tai užtikrina gerą π-konjugaciją ir našią 

fluorescenciją pavienėse molekulėse,43 tačiau prie didesnių jų koncentracijų dažnai 

stebimas agregatų formavimasis su stipria  π-π ryšių sąveika. Kieta ir  koncentruota 

būsena (paprastai ploni gryni sluoksniai arba kristalai) yra reikalinga praktiniams 

taikymams organiniuose šviestukuose, lazeriuose, fluorescenciniuose jutikliuose ar 

plonasluoksniuose tranzistoriuose. Agregacija šiuo atveju tampa itin žalingu 

reiškiniu dėl dažnai pasireiškiančio fluorescencijos  koncentracinio gesinimo 

reiškinio, siejamo su sužadinimo energijos pernaša koncentruotuose sluoksniuose į 

susidariusius nespindulinius defektus (agregatus ar eksimerus).44,45  

 Vienas iš sėkmingiausių būdų pasiekti aukštus fluorescencijos kvantinius 

našumus kietame būvyje – agregacijos nulemto fluorescencijos išaugimo (angl. 

AIEE) reiškinio panaudojimas. Tai patraukli medžiagos savybė, kuri yra nulemiama 

agregatus formuojančių molekulių struktūros ir bandyta pritaikyti ne vienos 

mokslinės grupės savo medžiagose ir optoelektronikos prietaisuose.25,33 Junginių, 

su išaugusiu fluorescencijos našumu kietame būvyje, sukūrimas leido juos pritaikyti 

šviestukuose,46–48 tranzistoriuose,49,50 lazeriuose,51,52 fluorescenciniuose jutikliuose 

(sprogmenų, jonų, pH, temperatūros, klampos ar slėgio jutimui),28,53 biologiniuose 

žymekliuose30,54,55 ir cheminiuose jutikliuose.56,57 

 AIEE reiškinys įvairiuose junginiuose aiškinamas skirtingais 

vidumolekuliniais ir/arba tarpmolekuliniais mechanizmais. Vidumolekuliniai 

mechanizmai siejami su molekulių judesių apribojimu,58–61 geometrijos 

išplokštėjimu26,62 ar apribota vidumolekuline krūvio pernaša,63 Tarpmolekuliniai 

reiškiniai atsakingi už AIEE – tai J-agregatų susidarymas64,65 ir išsukta molekuline 

struktūra apribotas glaudus molekulių pakavimasis.66 
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 Šiuo metu daugiausiausiai tyrinėjami junginiai, pasižymintys AIEE, yra 

fenilsilolai,30,67 distirilbenzenai,68,69 tetrafeniletilenai,70–72 trifeniletilenai,50,73,74 

dibenzofulvenai75 ir cianovinilenai.76,77 Cianovinileno pagrindu sukurti junginiai 

susilaukia ypatingai daug dėmesio dėl savo unikalios vidumolekulinės savybės – 

molekulinės struktūros lankstumo, nulemto erdvinių ciano grupių, kurios taip pat 

sukuria galimybę susidaryti antriniams tarpmolekuliniams ryšiams. Tokios savybės 

leidžia atsirasti įvairiems molekulių pakavimosi būdams ir skirtingoms 

morfologijoms kietame būvyje.31,78 Kadangi organinės optolektronikos prietaisų 

savybės glaudžiai susijusios su juose naudojamų molekulinių sluoksnių struktūra, 

itin svarbu gebėti lengvai valdyti šių sluoksnių morfologiją. Stipri fluorescencijos 

signalo priklausomybė nuo morfologijos buvo pademonstruota 

difenildibenzofulvenuose,31,78 cianodistirilbenzenuose,29,79,80 fosfafenantrenuose,81 

arilaminuose82,83 ir kituose AIEE junginiuose, paveikiant sluoksnius šiluma, 

mechanine jėga ar lakiais organinių tirpiklių garais. Pažymima, kad praktiniams 

taikymams, tokiems kaip fluorescenciniai jutikliai ar atminties įrašymo prietaisai, 

svarbus naujų junginių, pasižyminčių išoriniu poveikiu lengvai kontroliuojama 

morfologija ir dideliu fluorescencijos signalo kontrastu, sukūrimas.28,82,84–88 

2.2 Optinis stiprinimas kietoje organinių junginių būsenoje 

 Organiniams lazeriams skirtos medžiagos taip pat susilaukia vis daugiau 

dėmesio dėl savo patrauklių optinių bei elektrinių savybių, mechaninio lankstumo 

ir, galimai,  lengvo prietaisų gamybos proceso.15,23 Platus optinio stiprinimo 

spektras ir didelis organinių junginių pasirinkimas leidžia valdyti spinduliuotės 

bangos ilgį itin plačiame matomo bangos ilgio diapazone, o dėl stipriai lokalizuotų 

sužadintų būsenų stebima maža ASE intensyvumo ir bangos ilgio priklausomybė 

nuo temperatūros. Tai lazeriniuose taikymuose organiniams puslaidininkiams 

sukuria pranašumą prieš įprastus – neorganinius.16,89 Dėl šių savybių organiniai 

lazeriai laikomi tinkamais tokiems praktiniams taikymams, kaip spektroskopija, 

atminties įrenginiai, optinės komunikacijos, jutikliai ir vaizduokliai.16,90 
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 Medžiagų ir prietaisų dizaino proveržiai leido pasiekti vos kelis vatus į 

kvadratinį centimetrą siekiančius slenksčius optiškai kaupinamuose polimeriniuose 

lazeriuose, naudojant Brego rezonatorių.91 Nepaisant to, vis dar lieka daug iššūkių 

norint sukurti elektriškai kaupinamą lazerį.15,23 Pagrindinės problemos siejamos su 

reabsorbcijos nuostoliais, nepakankamais krūvininkų judriais, poliaronų sugertimi, 

gesinimu elektrodais ir prastu organinių medžiagų fotostabilumu.15,16,23,36,89,92 

Mažas krūvininkų judris prietaisuose neleidžia pasiekti tokių srovių tankių, kokie 

reikalingi atsirasti slenkstinėms eksitonų koncentracijoms sukurti užpildos 

apgrąžai. Taip pat, esant dideliems sužadinimams dažnai stebimi nuostoliai dėl 

singuletinių eksitonų anihiliacijos.23,93 Abu šie nuostolių mechanizmai nulemiami 

tarpmolekulinės sąveikos, kurią galima valdyti sluoksnio pakavimosi morfologija ir 

paruošimo sąlygomis.36 Taip pat svarbu išvengti koncentracinio gesinimo efektų 

esant didelėms spinduolio koncentracijoms, kurios reikalingos geroms krūvio 

pernašos savybėms pasiekti. Dėl didelio grynumo, tvarkaus molekulių pakavimosi 

ir, galimai, gerų krūvininkų transporto savybių organiniai kristalai laikomi 

patrauklia optinio stiprinimo terpe siekiant sukurti elektriškai kaupinamą organinį 

lazerį.13,37 Tvarkus molekulių pakavimasis kokybiškuose kristaluose gali nulemti 

aukštas krūvinkų judrio vertes, kurios leistų pasiekti užpildos apgrąžai reikalingus 

didelius eksitonų tankius.93,94 Palankus molekulinių dipolių orientavimasis taip pat 

pagerina šviesos ištrūką ir gali būti naudingas, siekiant sumažinti lazeriavimo 

slenksčius.95,96 Jau buvo pademonstruota nemažai iš įvairių organinių junginių 

užaugintų kristalų su dideliais fluorescencijos kvantiniais našumais ir ASE 

savybėmis, tačiau žemiausios ASE slenksčių vertės kristaluose vis dar kelis kartus 

didesnės nei grynuose amorfiniuose ar legiruotuose sluoksniuose.97–100 
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3 Pagrindiniai rezultatai 

3.1 Morfologijos ir optinių savybių valdymas fenilendiacetonitrilo 

sluoksniuose ir nanodariniuose taikymams jutikliuose  

 Siekiant lengvo morfologijos valdymo ir aukšto fluorescencijos našumo 

kietame būvyje, tyrimams buvo pasirinkta naujai susintetinta PDACN junginių 

grupė. Šie junginiai buvo funkcionalizuoti pirazolo fragmentais ir įvairiomis 

šoninėmis alkoksi ar ciklinėmis grupėmis (1 pav.). Kamieniniai vinileno fragmentai 

buvo pasirinkti siekiant molekulinės struktūros lankstumo, o papildomos erdvinės 

nitrilo grupės tikslingai įvestos, norint aktyvuoti AIEE reiškinį šiose 

molekulėse.68,101 

         

CNPz-OMeDiHex: R =
 

CNPz-OCyclHept: R =

CNPz-OBn: R =

CNPz-Ph: R =

CNPz-OMe: R =

CNPz-OHex:R =
 

CNPz-ONon: R =

CNPz-OEtHex: R =
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1 pav. Tirtų fenilendiacetonitrilo junginių cheminės struktūros. 

 

Pirazolo fragmentai buvo pasirinkti dėl tokių savybių, kaip aukštas fluorescencijos 

našumas, galimybė sudaryti stiprius tarpmolekulinius vandenilinius ryšius ir 

įmanomos tarpmolekulinės - sąveikos, kas yra svarbu formuojant 

daugiamolekulines struktūras – agregatus.84,102 Skirtingas šoninių alkoksi grupių 

ilgis ir šakotumas skirtas surasti optimalią molekulinės struktūros konfigūraciją 

lengvam morfologijos valdymui. Tiriant praskiestus PDACN tetrahidrofurano (THF) 
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tirpalus, nustatyta, jog juose visi PDACN junginiai pasižymėjo itin mažu (<1%) 

fluorescencijos kvantiniu našumu dėl sparčios nespindulinės relaksacijos, nulemtos 

vidumolekulinių judesių. Norint įvertinti AIEE reiškinio savybes šiuose junginiuose, 

buvo tiriami koncentraciniai reiškiniai įterpiant PDACN molekules skirtinga masės 

dalimi į polistireno (PS) matricą, kurioje apribojami molekulių judesiai. Nustatyta, 

kad visi junginiai pasižymėjo vienodu fluorescencijos kvantiniu našumu (F = 21%) 

ties mažomis molekulių masės dalimis PS matricoje (<2%), o skirtingi nekonjuguoti 

šoniniai fragmentai neturėjo įtakos pavienių molekulių optinėms savybėms. 

Didinant PDACN junginių koncentraciją PS matricoje ir stebint molekulių 

agregaciją, nustatyta, jog visiems junginiams, išskyrus CNPz-OCyclHept, būdingas 

nuo prijungtų šoninių grupių priklausantis fluorescencijos našumo išaugimas 

suformavus molekulinius agregatus – junginiai pasižymi AIEE reiškiniu. 

 PDACN nanodalelių formavimui buvo pasirinktas gerai žinomas 

precipitacijos metodas. Nanodalelės buvo formuojamos naudojant gero ir blogo 

tirpiklio mišinius, kuomet pagamintas PDACN medžiagos THF tirpalas sumaišomas 

su blogu tirpikliu (distiliuotas vanduo). Dėl ženkliai sumažėjusio medžiagos 

tirpumo tirpiklių mišinyje THF/vandens santykiui viršijus 50% buvo stebimas 

staigus PDACN nanodalelių formavimasis, kuris taip pat buvo patvirtintas 

dinaminės šviesos sklaidos tyrimais. Šiame darbe buvo formuoti THF/vandens 

mišiniai su vandens dalimi nuo 0% iki 98%, kuriuose galutinė PDACN junginių 

koncentracija buvo vienoda ir siekė 10-5 mol/l, o galutinis mišinių tūris – 2,5 ml. 

Suformuotų mišinių tyrimai nuostoviosios sugerties ir fluorescencijos, laikinės 

fluorescencijos, fluorescencijos kvantinio našumo nustatymo metodais bei jų 

analizė skenuojančia elektronų mikroskopija ir poliarizacine optine mikroskopija 

leido įvardinti skirtingas nanodalelių morfologijas. Įdomu tai, kad kai kurie PDACN 

junginiai su prijungtomis šoninėmis alkoksi grupėmis keičiant formavimo sąlygas 

(vandens dalį THF/vandens mišinyje) pasižymėjo skirtinga nanodalelių 

morfologija, kurią, kaip ir nanodalelių optines savybes, buvo galima lengvai valdyti 

tiesiog keičiant THF/vandens santykį mišiniuose (2 pav.).  
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2 pav. Fluorescencijos kvantinis našumas (pilni taškai) ir vidutinė fluorescencijos 

gyvavimo trukmė (tuščiaviduriai taškai) CNPz-OCyclHept (a), CNPz-OHex (b) ir CNPz-

OMeDiHex (c) junginiuose esant skirtingam THF ir vandens tūrio santykiui THF/vandens 

mišiniuose. 

 

 Išsukto fenilendiacetonitrilo kamieno funkcionalizavimas pirazolo 

fragmentais ir šoninėmis alkoksi/ciklinėmis grupėmis įgalino pakavimosi valdymą 

PDACN nanodalelėse. Tai nulėmė našių kristalinių nanostruktūrų (ilgų alkoksi 

grupių atveju) ir prastai fluorescuojančių - amorfinių sferinių nanodalelių (trumpų 

šoninių grupių atveju) susiformavimą. Kristalinė ir amorfinė fazės buvo aiškiai 

įvardintos pagal jų spektroskopinius bruožus, fluorescencijos kvantinį našumą ir 

gyvavimo trukmę. Taip pat šių fazių atsiradimas buvo patvirtintas skenuojančios 

elektroninės mikroskopijos ir poliarizacinės optinės mikroskopijos matavimais. 

Nustatyta, kad CNPz-OMeDiHex junginys su ilgomis ir šakotomis diheksilmetoksi 

šoninėmis grupėmis pasižymėjo optimaliausia struktūra morfologijos ir optinių 
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savybių valdymui nanodalelėse lyginant su visais tirtais PDACN junginiais. Šiame 

junginyje fluorescencijos kvantinį našumą galima kontroliuoti nuo 2% net iki 70%, 

kuomet nanodalelių morfologija keičiama iš amorfinės į kristalinę esant skirtingam 

THF/vandens santykiui (nuo 80% iki 90%) suformuotame mišinyje. 

 Taip pat buvo pademonstruotas kenksmingų THF garų fluorescencinis 

jutimas, panaudojant CNPz-OCyclHept junginio amorfinių nanodalelių sluoksnį 

(3 pav.). THF garų poveikis nulėmė tokio, palyginti, gerai fluorescuojančio sluoksnio 

dalinį ištirpimą, ko pasekoje buvo stebėtas akimi gerai matomas fluorescencijos 

gesinimas, nulemtas suintensyvėjusių vidumolekulinių judesių minkštoje terpėje.  

 
3 pav. CNPz-OCyclHept junginio gryno sluoksnio nuotraukos žadinant UV spinduliuote 

prieš paveikiant THF garais (a), 0 s po poveikio (b), 10 s po poveikio (c) ir 30 min po 

poveikio THF garais (d).  

 

 Siekiant patvirtinti galimą PDACN taikymą slenkstinės temperatūros arba 

lakių organinių garų fluorescenciniame jutime, liejimo ant besisukančio padėklo 

būdu buvo pagaminti polistireno sluoksniai, legiruoti CNPz-OMeDiHex junginiu 

(masės dalis PS matricoje – 5%). Buvo pademonstruota, kad trumpas (1 min) 

poveikis THF garais arba sluoksnio atkaitinimas virš matricos stiklėjimo 

temperatūros (110 °C) yra pakankamas suminkštinti PS terpę ir taip paskatinti 

CNPz-OMeDiHex molekulių difuziją. Tai nulėmė kristalinių, gerai fluorescuojančių 

CNPz-OMeDiHex agregatų susidarymą sluoksnyje. Optinės fluorescencijos ir 

atominės jėgos mikroskopija leido nustatyti agregatų dydžio augimą ilgėjant 

išorinio poveikio trukmei. Dėl molekulių agregacijos buvo stebimas ryškus 

sluoksnių fluorescencijos spektro raudonasis poslinkis – pasikeitė fluorescencijos 

spalva (iš mėlynos į žalią), o tai buvo lengva pastebėti net plika akimi. Santykinai 

greitas ir aiškiai pastebimas CNPz-OMeDiHex polimerinių sluoksnių fluorescencijos 

(a) (b) (c) (d) 
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atsakas į išorinį poveikį lakiais organinių tirpiklių garais arba temperatūra suteikia 

galimybę PDACN junginius pritaikyti fluorescenciniame jutime. 

3.2 Optinis stiprinimas fluoreno ir benzo[c]fluoreno sluoksniuose  

 Šiame darbe buvo tirta naujai susintetinta fluoreno arba 

benzo[c]fluoreno centrinį fragmentą turinčių junginių serija su fluorescencijos 

koncentracinį gesinimą ribojančiomis skirtingomis šoninėmis grupėmis, siekiant 

šių junginių sluoksnių sėkmingo taikymo lazerinėje terpėje. Dažnai lazerinių terpių  

                                      

BF8

BF14

BF12

BF9

 
4 pav. Tirtų fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginių cheminės struktūros. 

 

medžiagose naudojami fluoreno fragmentai buvo pasirinkti dėl jų aukšto 

fluorescencijos kvantinio našumo, didelių spindulinės relaksacijos konstantų ir, 

tikėtina, žemų ASE slenksčių.16,97 Siekiant praplėsti šių junginių konjugaciją ir 

padidinti jų standumą, fluorenas buvo sujungtas su papildomu benzeno žiedu taip 

suformuojant benzo[c]fluoreno fragmentą. Buvo pasirinktos šoninės fluoreno 

grupės su ilgomis diheksil grandinėmis, turinčiomis užtikrinti sluoksnių 
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amorfiškumą ir mažą tarpmolekulinę sąveiką. Tirtų junginių cheminės struktūros ir 

trumpieji pavadinimai pavaizduoti 4 pav. Fluoreno ir benzofluoreno junginių 

tinkamumas optinio stiprinimo taikymams kietoje būsenoje buvo įvertinamas 

nustatant jų spindulinės relaksacijos konstantas, fluorescencijos kvantinius 

našumus, taip pat tiriant sluoksnių fotostabilumą ir krūvininkų pernašos savybes. 

Vienas iš svarbiausių tirtų parametrų fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiuose 

buvo molekulių koncentracijos įtakos nustatymas optinio stiprinimo savybėms, o 

ypač – ASE slenksčiams.    
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5 pav. Fluorescencijos spektro priklausomybė nuo sužadinimo galios tankio grynuose 

fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginių sluoksniuose (a) BF8, (b) BF9, (c) BF12, (d) BF14. 

Vidiniuose paveiksluose pavaizduota fluorescencijos spektro smailės intensyvumo 

priklausomybė nuo sužadinimo galios tankio.  

 

 Skirtingai nei dauguma didelį fluorescencijos našumą demonstruojančių 

organinių spinduolių, tirti junginiai pasižymėjo itin mažu fluorescencijos 

koncentraciniu gesinimu. Tai buvo nulemta silpnos tarpmolekulinės sąveikos, 

sąlygotos didelių erdvinių šoninių fluoreno grupių su skirtingo ilgio alkil grupėmis. 

Aukštos fluorescencijos našumo vertės (70-90%) šių junginių sluoksniuose išliko 

net iki 10% junginio masės dalį turinčiuose polistireno sluoksniuose, o grynuose 

sluoksniuose sumažėjo vos iki 2 kartų. Koncentracinių reiškinių ir ASE savybių 

tyrimai leido atskleisti šių naujų fluoreno ir benzofluoreno junginių potencialą būti 
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panaudotiems  mažą optinio stiprinimo slenkstį turinčiose lazerinėse terpėse. 

Silpnas benzo[c]fluoreno centrinį fragmentą ir trečiąja pozicija prijungtas šonines 

diheksil fluoreno grupes turinčių junginių fluorescencijos koncentracinis gesinimas 

ir aukštos spindulinės relaksacijos konstantų vertės (>4108 s-1) užtikrino itin žemą 

ASE slenkstį gryname amorfiniame sluoksnyje, kuris buvo pagamintas naudojant 

liejimo ant besisukančio padėklo metodą. Junginių BF8, BF9, BF12 ir BF14 grynųjų 

sluoksnių fluorescencijos signalo priklausomybės nuo sužadinimo galios tankio 

pavaizduotos 5 pav. 

 Tiriant koncentracinius reiškinius polistireno matricoje, buvo pastebėta, 

kad BF9 junginiui, turinčiam centrinį benzo[c]fluoreno kamieną ir šonines fenilo 

grupes, būdinga stipri molekulių agregacija. Įdomu tai, kad molekulių agregacija 

nesukėlė ryškaus fluorescencijos koncentracinio gesinimo, tuo tarpu agregatų 

susidarymas ženkliai padidino kryptingo ASE signalo sklaidą sluoksniuose, kas 

nulėmė ryškiai išaugusius ASE slenksčius (žiūrėti 6 pav.). Didelių erdvinių 

diheksilfluoreno grupių panaudojimas šių junginių sintezėje suvaldė agregacijos 

reiškinius ir leido suformuoti amorfinius homogeniškus sluoksnius, kas ženkliai 

sumažino ASE slenksčių vertes. 
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6 pav. (a) ASE slenksčio priklausomybė nuo junginių BF8, BF9, BF12 ir BF14 

koncentracijos polistireno matricoje. (b) Tamsaus lauko optinės mikroskopijos  vaizdas 

junginio BF9 gryname sluoksnyje. 
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 Norint nustatyti optimalią fluoreno ir benzo[c]fluoreno cheminės 

struktūros konfigūraciją optiniam stiprinimui, buvo vertinama šoninių fluoreno 

pakaitų jungimo pozicijos reikšmė tiriant junginius su antrąja ir trečiąja pozicija 

prijungtais dietilfluoreno arba diheksilfluoreno fragmentais. Buvo parodyta, jog 

antroji fluoreno šoninių grupių jungimo pozicija yra pranašesnė už trečiąją siekiant 

didelių spindulinės relaksacijos konstantų, aukštų fluorescencijos kvantinio 

našumo verčių ir žemų ASE slenksčių sluoksniuose su pavienėmis 

(nesąveikaujančiomis) spinduolio molekulėmis. Našesni (kvantinis našumas - 

90%), didesnes spindulinės relaksacijos konstantas (>1.0109 s-1) turintys ir mažu 

fluorescencijos koncentraciniu gesinimu pasižymintys fluoreno oligomerai su 

antrąja pozicija prijungtais šoniniais fluoreno fragmentais demonstravo dar 

žemesnius ASE slenksčius ties didelėmis spinduolio koncentracijomis polistireno 

matricoje. Aukšta optinio stiprinimo koeficiento vertė (77 cm-1) ir ypatingai žemas 

ASE slenkstis (300 W/cm2) pasiektas ties didele junginio koncentracija (50% masės 

dalis) polimero matricoje pažymi didelį šių junginių potencialą būti panaudotiems 

lazeriniuose taikymuose. Svarbu tai, kad šių, ASE demonstruojančių sluoksnių 

fotostabilumas buvo panašus į kitų populiarių junginių, naudojamų optinio 

stiprinimo taikymams. Įvertinus krūvio pernašos savybes tirtų fluoreno ir 

benzo[c]fluoreno junginių amorfiniuose sluoksniuose, buvo nustatyta, kad 

egzistuoja atvirkštinė koreliacija tarp gero krūvininkų judrio ir žemo ASE slenksčio. 

3.3 Bifluoreno kristalai žemo slenksčio optiniam stiprinimui 

 Organiniuose kristaluose pademonstruoti žemiausi ASE  slenksčiai kol 

kas yra kelis ar keliasdešimt kartų13,103 aukštesni, nei stebėti grynuose 

amorfiniuose arba legiruotuose plonuose sluoksniuose.14,36,97,98,104–106 Viena iš 

aukštų organinių kristalų ASE slenksčių priežasčių – dideli fluorescencijos signalo 

nuostoliai dėl didelės vidinės sugerties (reabsorbcijos), kuri ypatingai stipriai 

pasireiškia dideliuose (>1 mm) kristaluose. Taip pat pažymima didelė 

vidumolekulinių ir tarpmolekulinių savybių svarba ASE savybėms organiniame 

kristale.13 Nors optinis stiprinimas buvo stebėtas organiniuose kristaluose, 
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turinčiuose tiek H tiek J tipo molekulių pakavimąsi, stipri tarpmolekulinė sąveika 

sukelia didelių iššūkių žemo ASE slenksčio pasiekimui. H tipo agregato susidarymo 

atveju stebima sumažėjusi spindulinės relaksacijos sparta, o J-tipo agregatams 

būdinga ženkliai išaugusi reabsorbcija ir eksitonų difuzija, nulemianti eksitonų 

anihiliaciją. Todėl patraukliais tampa iš našiai fluorescuojančių organinių 

puslaidininkių auginami ir maža tarpmolekuline sąveika pasižymintys kristalai. Tai 

gali užtikrinti dėl didelio Stokso poslinkio sumažėjusią reabsorbciją, dideles 

spindulinės relaksacijos ir mažas nespindulinės relaksacijos spartas bei trumpus 

eksitonų difuzijos nuotolius. Tokie kristalai pasižymėtų pavienėms molekulėms 

būdingomis optinėmis ir ASE savybėmis.  

 Šiam tikslui, remiantis praėjusiame skirsnyje aprašytais tyrimų 

rezultatais, cheminei sintezei buvo pasiūlyti bifluoreno junginiai, turintys plokščią 

arba išsuktos geometrijos molekulinį kamieną. Tirtų junginių 

                                               

FpF1

BF-a BF-t

BF-sBF-e

F2pF1

R

 
7 pav. Pavieniams kristalams auginti skirtų bifluoreno junginių cheminės struktūros. 

 

cheminės struktūros ir trumpieji pavadinimai pavaizduoti 7 pav, o sublimacijos 

būdu užaugintų kristalų nuotraukos pateikiamos 8 pav. Junginių struktūra buvo 

parinkta taip, kad jie turėtų fenilo (FpF1), bifenilo (F2pF1), acetileno (BF-a), etileno 

(BF-e), tolano (BF-t) arba stilbeno (BF-s) centrinį fragmentą, o to pasekoje – 

skirtingą molekulinės struktūros standumą ir planariškumą. Tai leido įvertinti 
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konjugacijos ilgio ir tarpmolekulinės sąveikos įtaką fotofizikinėms ir, svarbiausia, 

ASE savybėms organiniuose kristaluose.  

 Vienguba jungtimi prijungtą centrinį fenilo arba bifenilo fragmentą ir 

erdvines dimetilo grupes turintys bifluoreno spinduoliai kietame būvyje pasižymėjo 

silpna tarpmolekuline sąveika ir patraukliomis ASE savybėmis. Lankstus 

molekulinis kamienas padidino elektron-vibroninę sąveiką ir nulėmė didelį Stokso 

poslinkį (0,5 eV), o tai leido sumažinti spinduliuotės reabsorbcijos nuostolius. 

Šiems junginiams būdingas itin mažas fluorescencijos koncentracinis gesinimas. 

Praskiestuose PS sluoksniuose mėlynai fluorescuojančių bifluoreno junginių 

aukštas našumas (F ~90%) sumažėjo vos 1,5 karto (F >60%), iš jų užauginus 

kristalus. Taip pat pademonstruoti žemi šių junginių ASE slenksčiai PS matricoje 

(iki 2 kW/cm2) ir kristalinėje būsenoje (iki 700 W/cm2) leidžia bifluoreno junginius 

laikyti patrauklia optinio stiprinimo terpe kietame būvyje. Tokie maži slenksčiai 

taip pat buvo pasiekti dėl didelių spindulinės relaksacijos konstantų, mažos 

sužadintų būsenų sugerties, tinkamo molekulių orientavimosi ir gerų kristalų 

šviesolaidinių savybių.  

  
8 pav. Bifluoreno kristalų, augintų sublimacijos būdu inertinėje atmosferoje, nuotraukos, 

darytos optiniu fluorescenciniu mikroskopu. 

 

 Kita bifluoreno junginių grupė, turinti standų molekulinį kamieną, 

sudarytą iš acetileno arba etileno grupių, taip pat pasižymėjo aukštu fluorescencijos 

kvantiniu našumu (82 - 94%) ir trumpa fluorescencijos gyvavimo trukme (0,7 –

 1,0 ns) mažos koncentracijos PS matricoje. Nepaisant plokščios molekulių 

geometrijos, iš šių junginių užaugintiems kristalams buvo būdingos mažos 

nespindulinės relaksacijos konstantos, kurios užtikrino itin aukštą F (72 – 82%). 

Naši fluorescencija bei aukštos spindulinės relaksacijos konstantų vertės 

BF-a BF-e 
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(~0.5 × 109 s-1) šiuose kristaluose leidžia tikėtis gerų ASE savybių. Atlikus optinio 

stiprinimo tyrimus, nustatyta, kad plokščią molekulinį kamieną turintiems 

bifluoreno kristalams būdingi ASE slenksčiai nuo 0,4 iki 50 kW/cm2, priklausomai 

nuo juos sudarančių molekulių centrinio fragmento. BF-a ir BF-e kristalų 

fluorescencijos signalo priklausomybės nuo sužadinimo galios pateiktos 9 

paveiksle. 
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9 pav. a) BF-a ir b) BF-e junginių kristalų fluorescencijos spektrai esant skirtingam 

sužadinimo galios tankiui. Vidiniuose paveiksluose pademonstruota spektro smailės 

intensyvumo priklausomybė nuo sužadinimo galios tankio. 

 

Itin žemas ASE slenkstis (400 W/cm2), užfiksuotas BF-a junginio kristaluose, 

laikomas viena žemiausių ASE slenksčio verčių, iki šiol pasiektų organiniuose 

kristaluose. Nustatyta, jog tokios patrauklios šio junginio kristalų ASE savybės buvo 

nulemtos mažos koncentracijos (<1%) spindulinių priemaišų, kurios sužadinamos 

vykstant efektyviai energijos pernašai iš nuosavųjų kristalo būsenų. Tiksli 

spindulinių priemaišų atsiradimo priežastis ir jų prigimtis bus atskleista 

tolimesniuose tyrimuose. Net keliasdešimt kartų aukštesni ASE slenksčiai buvo 

pademonstruoti ištęstą molekulinį kamieną, o tuo pačiu, ir konjugaciją turinčiuose 

bifluoreno junginiuose (BF-t ir BF-s). Pagrindine to priežastimi laikoma padidėjusi 

sužadintų būsenų sugertis ties ASE bangos ilgiu. Atlikti tyrimai leidžia teigti, kad 

racionaliai parinkus molekulinę struktūrą, galima užauginti molekulinius kristalus 



23 

su silpna tarpmolekuline (ir eksitonine) sąveika, kas gali nulemti ypatingai žemus 

ASE slenksčius. Šie tyrimai taip pat atskleidžia organinių kristalų legiravimo 

perspektyvas, siekant optimalių ASE savybių. 

 

4 Išvados 

 

1.     Pademonstruota galimybė valdyti fenilendiacetonitrilo (PDACN) nanodalelių 

morfologiją ir jų optines savybes. Išskirtos dvi morfologijos – kristalinė (našiai 

fluorescuojanti) ir amorfinė (prastai fluorescuojanti). PDACN junginio, turinčio 

šakotas diheksil šonines grupes, kristalinėse nanodalelėse buvo pasiektas itin 

aukštas fluorescencijos našumas (F=70%) išnaudojant AIEE reiškinį. Buvo 

parodyta, kad temperatūros arba organinių tirpiklių garų poveikis gali pakeisti 

PDACN nanodalelių arba sluoksnių morfologiją ir, tuo pačiu, jų optines 

savybes. Polistireno sluoksnių, su įterptomis PDACN molekulėmis, 

suminkštinimas THF garais arba temperatūra nulėmė agregatų susidarymą dėl 

pagerėjusios molekulių difuzijos. Pademonstruota, kad fenilendiacetonitrilai 

gali būti panaudojami slenkstinės temperatūros ir lakių organinių tirpiklių 

garų jutikliuose. 

2.     Fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiuose, išnaudojant šakotas dialkilfluoreno 

šonines grupes ir persuktą molekulinio kamieno struktūrą, buvo apribota 

tarpmolekulinė sąveika ir fluorescencijos koncentracinis gesinimas. Naši 

fluorescencija (F=70-90%), didelės spindulinės relaksacijos konstantos 

(>4x108 s-1) ir silpnas fluorescencijos koncentracinis gesinimas leido pasiekti 

itin žemus ASE slenksčius  benzo[c]fluoreno-diheksilfluoreno gryname 

sluoksnyje (900 W/cm2) ir mažai praskiestame (50% masės dalimi) fluoreno-

dietilfluoreno polistireniniame sluoksnyje (300 W/cm2). Maži ASE slenksčiai 

užtikrino pakankamą fluoreno ir benzo[c]fluoreno sluoksnių fotostabilumą 

imituojant lazerio veikimo sąlygas. Nustatyta, kad antroji fluoreno šoninių 

pakaitų jungimo pozicija yra pranašesnė už trečiąją poziciją benzo[c]fluoreno 

arba fluoreno centrinį fragmentą turinčiuose junginiuose ir siekiant aukšto jų 

fluorescencijos našumo bei žemo savaiminės sustiprintos spinduliuotės 
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slenksčio, įterpus šiuos junginius į polimerinę terpę. Buvo nustatyta 

atvirkštinė koreliacija tarp žemo ASE slenksčio ir gerų krūvio pernašos 

savybių fluoreno ir benzo[c]fluoreno grynuose sluoksniuose. 

3.     Silpna tarpmolekulinė sąveika bifluoreno-bifenilo kristaluose nulėmė aukštus 

fluorescencijos kvantinius našumus (F >60%), dideles spindulinės 

relaksacijos konstantas (iki 0.5x109 s-1) ir mažą reabsorbciją. Tai užtikrino 

ypatingai žemą ASE slenkstį  (700 W/cm2). Aukšti fluorescencijos našumai 

(F=72-82%) ir didelės spindulinės relaksacijos konstantos (0.5x109 s-1) taip 

pat buvo pasiekti bifluoreno, sujungto standžiu acetileno arba etileno tilteliu, 

kristaluose, tačiau stipresnė tarpmolekulinė sąveika nulėmė aukštesnius ASE 

slenksčius. Žemiausias ASE slenkstis, pademonstruotas bifluoreno junginio (su 

acetileno tilteliu) kristalui, buvo nulemtas našių spindulinių priemaišų 

atsiradimo kristale. Nustatyta, kad bifluoreno pagrindu užauginti kristalai ir 

kristalų legiravimas yra tinkami taikymui organinio lazerio optinio stiprinimo 

terpėje.  
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